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(57) Abstract: The invention relates to a method for partially or completely separating a substance mixture consisting of hydrogen 
chloride and phosgene, optionally of solvents and optionally of low-boiling fractions and inert substances such as those that normally 
arise during the production of isocyanates by reacting amines with phosgene. The inventive method is characterized in that a partial 
or complete condensation of phosgene is firstly carried out followed by a distillation or stripping inside a column for removing the 
hydrogen chloride from the bottom product phosgene and lastly, a washing of the top product hydrogen chloride with the process 
solvent for absorbing the phosgene in the process solvent is carried out. A subsequent purification by means of adsorption on acti- 
vated carbon or other appropriate methods can be used for removing solvent remnants. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur partiellen oder vollstandigen Auftrennung eines Stoffgemisches 
bestehend aus Chlorwasserstoff und Phosgen, ggf. Losungsmittel und ggf. Leichtsieder und Inerte, wie sie ublicherweise bei der 
Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen anfallen, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst cine par- 
tielle oder vollstandige Kondensation von Phosgen, dann eine Destination oder Strippung in einer Kolonne zur Entfernung des 
Chlorwasserstoffes aus dem Sumpfprodukt Phosgen und anschlieBend eine Wasche des Kopfproduktes Chlorwasserstoff mit dem 
Prozesslosungsmittel zur Absorption des Phosgens im Prozessldsungsmittel durchgefilhrt wird. Zur Entfernung von Losungsmittel - 
resten kann anschlieBend eine Nachreinigung mittels Adsorption auf Aktivkohle oder anderen geeigneten Methoden erfolgen. 
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Auf trennung eines Stof fgemisch.es aus Chlorwasserstof f und Phosgen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur partiellen oder voll- 
standigen Auftrennung eines gasformigen oder ganz oder teilweise 
kondensierten Gemisches aus Chlorwasserstof f (HC1) , Phosgen 
(COCI2) sowie gegebenen falls Inertgasen und/oder Leichtsiedern, 

10 wie Stickstoff, Nebenprodukte aus der Phosgensynthese wie Kohlen- 
monoxid, Chlor, Methan, Tetrachlorkohlenstof f (CC1 4 ) und Chloro- 
form (CHCI3) sowie anderen leichtsiedenden Komponenten) sowie 
absichtlich oder unabsichtlich enthaltenem Losungsmittel wie z.B. 
chlorierte, vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstof f e wie 

15 Dichlorbenzol , Chlorbenzol, Trichlorbenzol , aromatische oder 
aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol, Xylol, Benzol, 
Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, Biphenyl, Ketonen wie 
2-Butanon, Methylisobutylketon, Ester wie Diethylisophtalate, 
Ethylacetat, Butylacetat, Nitrile wie Acetonitril, oder Sulfolan, 

20 wie es typischerweise bei der Umsetzung von aliphatischen oder 
aromatischen Aminen mit Phosgen zu den entsprechenden Isocyanaten 
anfallt. 

Ahnliche Gemische aus Phosgen und Chlorwasserstof f fallen bei- 
25 spielsweise auch bei der Herstellung von chlorierten organischen 
Verbindungen, wie Saurechloriden oder Chlorf ormiaten, an. 

Aromatische Isocyanate, wie TDI (Toluylendiisocyanat) und MDI 
(Methylendiphenyldiisocyanat) beziehungsweise PMDI (Polymethylen- 

30 polypheylenpolyisocyanat) , sowie aliphatische Isoyanate, wie HDI 
(Hexamthylendiphenyldiisocyanat) und IPDI (Isophorondiisocyanat) 
werden durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit Phosgen gro£- 
technisch und global verteilt hergestellt. Bei diesen Synthesen 
wird Chlorwasserstof f als Nebenprodukt , im ProzeS meist gas- 

35 formig, f rei . AuSerdem wird bei der Reaktion in der Regel ein 
mehr oder weniger grower Phosgeniiberschufi eingesetzt, so dalS das 
eingesetzte Phosgen trotz hoher chemischer Ausbeuten bei der 
Isocyanatproduktion nicht vollstandig mit dem Amin abreagiert. 
Das uberschiissige Phosgen fallt in der Regel zumindest zum Teil 

40 zusammen mit dem freigesetzten Chlorwasserstof f meist gasformig 
an und wird mit diesem teilweise oder ganzlich von der Reaktions- 
mischung abgetrennt. Je nach Abtrennung kSnnen dabei auch noch 
mehr oder weniger grofie Mengen L6sungsmittel mit der Mischung aus 
Chlorwasserstof f und Phosgen abgetrennt oder mitgerissen werden. 

45 Auch konnen eventuell aus der Phosgensynthese mitgeschleppte oder 
absichtlich oder durch den Prozefc bedingt zugesetzte Inertgase 
und Leichtsieder wie Stickstoff in der Mischung aus Chlorwasser- 
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stoff und Phosgen enthalten sein. Gegebenenf alls . konnen diese 
aber auch vor oder nach der Mischung aus Chlorwasserstof f und 
Phosgen abgetrennt werden. Es ist zum wirtschaf tlichen Betrieb 
einer Isocyanatsynthese unabdingbar , die Mischung aus Chlor- 
5 wasserstoff und Phosgen auf zutrennen, das uberschussige Phosgen 
in die Isocyanatsynthese oder zu einer anderen Verwendung 
zuruckzufuhren sowie den abgetrennten Chlorwasserstof f einer 
weiteren Verwendung zuzufuhren oder zu entsorgen. Diese weitere 
Verwendung des Chlorwasserstof fs konnen z.B. eine Oxichlorierung 

10 zur Herstellung von Vinyl chl or id, ein Deacon-ProzeS zur Wieder- 
gewinnung von Chlor, welches wieder in der Phosgensynthese ein- 
gesetzt werden kann, oder die Herstellung von waSriger Salzsaure 
sein. Der in der Isocyanatherstellung anfallende Chlorwasserstof f 
muS insbesondere im Falle der Verwendung fur die Oxichlorierung 

15 oder fur den Deacon-Prozess dezidierte Reinheitsanf orderungen 
erfxillen, so daS fur die Trennung von Phosgen und Chlorwasser- 
stof f Verfahrensvarianten gewahlt werden miissen, bei denen 
sichergestellt wird, daS der Chlorwasserstof f nach der Trennung 
und Aufarbeitung nur noch geringe Mengen von Nebenprodukten, 

20 insbesondere chlorierte Losungsmittel wie Dichlorbenzol oder 

Chlorbenzol enthalt . Diese chlorierten aromatischen Verbindungen 
desaktivieren in der Regel den Katalysator in den Oxichlorie- 
rungen. Des weiteren wirken sie, wie Phosgen, storend bei der 
Produktion von waSriger Salzsaure fur die Nahrungsmittelindustrie 

25 oder andere Anwendungen. Von Restphosgenmengen im Chlorwasser- 
stoff geht auSerdem ein nicht unerhebliches Gef ahrenpotential und 
Gesundheitsrisiko aus. 

Die kontinuierliche Herstellung von organischen Isocyanaten durch 
30 Reaktion von primaren organischen Aminen mit Phosgen ist vielfach 
beschrieben und wird im groStechnischen MaEstab durchgefiihrt. Sie 
ist beispielsweise beschrieben im Kunststof fhandbuch, Band 7 
(Polyurethane) , 3. neubearbeitete Auflage, Carl Hanser Verlag, 
Miinchen-Wien, S. 76ff (1993). In der ublichen Aus fiihrungs form des 
35 Verfahrens erfolgt die Auftrennung des entstandenen Gemisches aus 
Phosgen und Chlorwasserstof f meist durch partielle oder vollstan- 
dige Kondensation des Phosgens, durch Destination oder durch 
Absorption von Phosgen in einem inerten Losungsmittel. 

40 In der Regel wird Phosgen aus dem Gemisch aus Phosgen und Chlor- 
wasserstof f zunachst partiell auskondensiert . Daher wird die 
Auftrennung meist entweder unter hohem Druck, vorzugsweise bei 
10-50 bar, oder bei sehr niedrigen Temperaturen, vorzugsweise um 
-30°C, durchgefiihrt. Bei hohen Driicken kann Phosgen leicht und 

45 kostengiinstig, beispielsweise unter Verwendung von Riihlwasser , 
auskondensiert werden. Dies ist wirtschaf tlich vorteilhaft, 
allerdings birgt der hohe Druck ein groSes Sicherheitsrisiko im 
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Falle einer Leckage, wie schon in DE 3212510 beschrieben. 
Niedrige Temperaturen zur Trennung von Phosgen und Chlorwasser- 
stoff gehen in der Regel mit niedrigen Driicken einher, allerdings 
ist zur Erzeugung der niedrigen Temperaturen ein erheblicher 
5 Energieaufwand erf orderlich. Des weiteren ist gemaS dem 

Henry' schen Gesetz die Loslichkeit von Chlorwasserstof f in Phos- 
gen sehr hoch, so dafi das Ruckfiihrphosgen groSere Mengen Chlor- 
wasserstof f enthalt. Dieser kann bei der Phosgenierung zur 
Bildung von Aminhydrochlorid in der Phosgenierung des Amins 
10 fiihren. Die Phosgenierung von Aminhydrochloriden erfordert lan- 
gere Verweilzeiten und hohere Phosgeniiberschiisse und impliziert 
mi thin einen hoheren Phosgen-Holdup . 

Eine Moglichkeit zur Trennung der genannten Gemische ist die 

15 Destination. In US 3544611 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von organischen Isocyanaten bei einem Druck im Bereich von 10 bis 
50 bar beschrieben. Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die 
Durchfiihrung der Reaktion bei hoheren Driicken, mindestens 10 atii, 
zu hoheren Ausbeuten an Isocyanat fiihrt. Des weiteren wird durch 

20 hohere Driicke die Trennung von Phosgen und Chlorwasserstof f er- 
leichtert. Der erste Reaktionsschritt zur Isocyanatherstellung, 
die Reaktion zwischen Amin und Phosgen zum Zwischenprodukt 
Carbamoyl chlorid, wird in einem Mischkreis durchgef iihrt . Der 
zweite Reaktionsschritt, die Zersetzung des Carbamoylchlorids zum 

25 Isocyanat, erfolgt in einer dem Mischkreis nachgeschalteten Reak- 
tionskolonne, wobei am Kopf der Kolonne eine Mischung aus Phosgen 
und Chlorwasserstof f anfallt. Daraus wird Phosgen zweistufig aus- 
kondensiert, wobei der erste Kuhler zur partiellen Kondensation 
mit Kiihlwasser und der zweite zur mdglichst vollstandigen Kon- 

30 densation mit Sole bei mdglichst tiefer Temperatur betrieben 
wird. Das auskondensierte Phosgen wird auf den Kopf der Kolonne 
zuriickge fiihrt . An einem Fltissigabzug im Verstarkungsteil der 
Kolonne wird dann das Phosgen wieder entnommen und der Reaktion 
im Mischkreis wieder zugefiihrt. 

35 

Die Restphosgenabtrennung aus der Reaktionsmischung, welche am 
Sumpf der Reaktionskolonne entnommen wird, erfolgt in einer 
weiteren Kolonne. In letzterer wird Phosgen iiber Kopf genommen, 
analog zur ersten Kolonne zweistufig mit Kuhlwassser und Sole 
40 kondensiert und in den Mischkreis zur Reaktion zuriickgef uhrt . Da 
die Reaktion in der Reaktionskolonne abgeschlossen wird, enthalt 
dieses am Kopf der zweiten Kolonne entnommene Phosgen nur noch 
den Chlorwasserstof f, der in der Reaktionsmischung beim Eintritt 
in die Restphosgenabtrennkolonne gelost war. 
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Nachteilig an diesem Verfahren ist, dafi nur ein Teil des Phosgens 
zur Minimierung des Phosgenverlustes aus dem Chlorwasserstof f 
auskondensiert werden karm. Eine vollstandige Abtrennung durch 
Kondensation ohne Rektif ikation ist nicht moglich, so daS groSere 
5 Mengen Phosgen verloren gehen und des weiteren der erzeugte 
Chlorwasserstof f stark mit Phosgen verunreinigt ist. Sowohl das 
am Seitenabzug der Reaktionskolonne abgezogene als auch das in 
der Restphosgenabtrennkolonne iiber Kopf genommenen Phosgen ent- 
halten Chlorwasserstof f . Die Konzentration ergibt sich jeweils 
10 gemaS dem Henry' schen Gesetz aus Druck, Temperatur und Zusammen- 
setzung der Gas- und Fliissigphase . Nachteilig sind auSerdem die 
hohen Driicke, von denen im Falle einer Leckage ein hohes Gefahr- 
dungspotential ausgeht. 

15 In US 3544611 wird noch eine alternative Trennung von Phosgen und 
Chlorwasserstof f bei Driicken von 15 bar bis 50 bar oder hoher 
unter Kondensation und Abzug von fliissigem Chlorwasserstof f 
beschrieben. Die Briiden aus dem Isocyanatsynthesereaktor werden 
in eine kleine Seitenkolonne geleitet, an deren oberem Ende flus- 

20 siger Chlorwasserstof f abgezogen wird. Analog zur oben beschrie- 
benen Verf ahrensvariante wird die Reaktion zum Isocyanat in einem 
Mischkreis und einer nachf olgenden Reaktionskolonne durchgef iihrt . 
Ebenfalls analog wird in einem Dephlegmator am Kopf der Reak- 
tionskolonne Phosgen grSStenteils kondensiert und auf die Kolonne 

25 zuruckgef iihrt . Die am Dephlegmator abgezogenen Mischung aus Phos- 
gen und Chlorwasserstoff wird der oben beschriebenen Seiten- 
kolonne zugef iihrt, die beim gleichen Druck betrieben wird wie die 
Reaktionskolonne. Am Kopfkondensator dieser Seitenkolonne wird 
Chlorwasserstoff kondensiert und zum einen als Rucklauf auf diese 

30 Kolonne zuruckgef iihrt und zum anderen fliissig entnommen zur wei- 
teren Verwendung. Die Kolonne besitzt einen reinen Verstarkungs- 
teil, aber keinen Abtriebsteil und Sumpfumlaufverdampf er und 
dient somit nur zur Reinigung des Chlorwasserstof fes . Die Reini- 
gung des am Sumpf dieser Kolonne abgezogenen Phosgens erfolgt 

35 durch Riickfuhrung auf den Kopf der Reaktionskolonne. An einem 

Fliissigabzug der Reaktionskolonne wird, analog zur oben beschrie- 
benen ersten Verf ahrensvariante, flussiges Phosgen abgezogen und 
der Amin-Phosgen-Reaktion im Mischkreis zugefiihrt. Ebenfalls ana- 
log zur ersten beschriebenen Verf ahrensvariante wird das Rest- 

40 phosgen in einer der Reaktionskolonne nachf olgenden Restphosgen- 
abtrennkolonne iiber Kopf genommen, zweistufig kondensiert und in 
den Mischkreis zur Umsetzung in der Amin-Phosgenreaktion zuruck- 
gef iihrt . 

45 Nachteilig an diesem Verfahren ist, daS die zweite Kolonne zur 
Abtrennung und Reinigung des Chlorwasserstof fes in der Seiten- 
kolonne auf dem gleichem Druckniveau wie die Reaktionskolonne, in 
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der die Umsetzung zum Isocyanat stattfindet, betrieben wird. 
Dadurch erfolgt eine unerwiinschte Kopplung von Reaktions- und 
Aufarbeitungsteil. Vorteilhaf ter kann die Trennung von Phosgen 
und Chlorwasserstof f bei hoheren oder niedrigeren Driicken als die 
5 Reaktion durchgefiihrt werden. So bedeuten in US 3544611 hohe 
Driicke, die vorteilhaf t fur die Trennung von Phosgen und Chlor- 
wasserstoff sind, auch hohe Temperaturen im Reaktionsteil der 
Isocyanatsynthese, die zu Nebenreaktionen fuhren und die Ausbeute 
an Isocyanat erheblich schmalern. Des weiteren wird die Reak- 

10 tionskolonne zur Reinigung des Phosgens durch Entfernung von 
Resten des Chlorwasserstof fs im Verstarkungsteil der Reaktions- 
kolonne verwendet. Dies ist ebenfalls eine unerwiinschte Kopplung. 
Des weiteren kommt es zur Sattigung des zur Amin-Phosgen-Reaktion 
vorgesehenen, am Fliissigabzug der Reaktionskolonne entnommenen 

15 Phosgens mit Chlorwasserstof f . Es stellt sich gemaS des Gas-Flus- 
sig-Gleichgewichts die dem Druck und der Temperatur auf diesem 
Boden entsprechende Konzentration des Chlorwasserstof fs in der 
Fliissigphase, dem Phosgen, ein. Da der Druck und die Temperatur 
in der Reaktionskolonne durch die Reaktion vorgegeben sind, 

20 konnen nicht unabhangig von der Reaktion gunstigere Bedingungen 
eingestellt werden, bei denen beispielsweise die Konzentration 
des Chlorwasserstof fs im Phosgen deutlich niedriger ist. 

Nachteilig an der zweiten Verf ahr ens vari ante ist vor allem die 
25 Kondensation des Chlorwasserstof f s, die trotz der hohen Driicke 
bei sehr tiefen Temperaturen unter hohem Energieverbrauch 
erfolgt. Von den hohen Driicken geht im Falle einer Leckage ein 
hohes Gefahrdungspotential aus. Energetisch nachteilig ist auch, 
daS Chlorwasserstof f als Fliissigkeit gewonnen wird. In der Regel 
30 wird der in der Isocyanatproduktion gewonnene Chlorwasserstof f 
gasformig weiterverarbeitet, beispielsweise in einer Oxichlorie- 
rung zur Ethyl endichloridherstellung, so da£ der Chlorwasserstof f 
unter Energieaufwand wieder verdampft werden muS. 

35 In GB 827376 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Isocyanate durch Reaktion eines Amins in freier Form 
oder als Salz, welches sich leicht zum freien Amin zersetzen 
laSt, und einer Losung von Phosgen bei einem Druck von groSer als 
3*105 p a beschrieben, dadurch gekennzeichnet , daS die Reaktanten 

40 unter Vermischung gleichzeitig in das untere Ende eines vertika- 
len Rohrreaktors eingefuhrt werden, in dem die Reaktionsprodukte 
schnell zum oberen Ende aufsteigen. Die Fliissigphase wird in 
einem Behalter aufgefangen, aus dem sie zur Isolierung des Iso- 
cyanat s abgenommen wird. Dieser Behalter kann ein Phasentrenn- 

45 apparat sein, der unter dem gleichen Druck betrieben wird, iiber 
ein Uberlaufrohr mit dem FliissigauslaE kommuniziert und ein 
Drosselventil im FlxissigauslaS besitzt. Die im Behalter abge- 
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trennte Fltissigkeit wird einer Kolonne zugefiihrt, die unter 
Atmospharen- oder Uberdruck und erhohter Temperatur betrieben 
wird, wodurch restliches Phosgen und Chi orwassers toff gasformig 
uber Kopf abgetrennt werden. Aus der im Behalter abgetrennten 
5 Mischung aus Phosgen und Chlorwasserstof f wird das iiberschussige 
Phosgen auskondensiert, und der so abgetrennte Chlorwasserstof f 
entspannt und abgefiihrt. Die Reaktanten werden mit einer gemein- 
samen oder zwei getrennten Pumpen dem Rohreaktor zugefiihrt oder 
in einer Venturi-Mischdiise vermischt und von dort in den Rohr- 
10 reaktor eingebracht. Die beschriebene Temperatur im Rohrreaktor 
betragt 80-2 00°C, der Druck ist grSEer 3*10 5 Pa, maximal dem 
Dampfdruck der Reaktionsmischung und vorzugsweise 15 bis 
20*10 5 Pa. 

15 Nachteilig ist die sehr geringe Reinheit des Chlorwasserstof fs , 
da durch einstufige Kondensation bei den bevorzugten Driicken von 
15 bis 20*10 5 Pa erhebliche Mengen Phosgen im Chlorwasserstof f 
verbleiben, die bei einer weiteren Verwendung des Chlorwasser- 
stoffs zur Oxichlorierung, einem Deacon-ProzeS oder zur Her- 

20 stellung waSriger Salzsaure sehr stSrend sind. Nachteilig ist auf 
der hohe Chlorwasserstof f-Gehalt des auskondensierten Phosgens, 
das ohne weitere Aufreinigung in die Reaktion rezykliert wird. 

In US 3381025 wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylen- 

25 bis(4-phenylisocyanat) (MDI) , 2 , 4-Toluylendiisocyanat (TDI) , 
Polymethylen-poly(phenylisocyanat) (polymeres MDI) beschrieben. 
Dabei macht man sich das Prinzip der Siedekiihlung zunutze, das 
heiSt es wird ein Gemisch aus Losungsmittel, Phosgen und Chlor- 
wasserstof f bei Reaktionstemperatur verdampf t . Vorteilhaft ist 

30 hierbei, dafi der Partialdruck des Phosgens durch die Anwesenheit 
des Losungsmittels reduziert wird, und sich daher Phosgen leich- 
ter kondensieren lafit. Die Kondensation des Phosgens zusammen mit 
dem als Losungsmittel verwendeten Chlorbenzol erfolgt durch Ab- 
kiihlung der Gasmischung. Die Phosgen-L6sungsmittelmischung wird 

35 in die Reaktion zurttckgef iihrt , der Chlorwasserstof f mit Rest- 

mengen an Phosgen wird in einem Absorber vernichtet. Es wird eine 
22 gew.-%-ige Mischung von Phosgen in Chlorbenzol gewonnen. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die Abtrennung des Phosgen- 
Losungsmittelgemisches durch Abkuhlung auf die sehr tiefe Tempe- 

40 ratur von -3 0°C. Des weiteren ist der hohe Verlust von Phosgen mit 
dem ausgetragenen Chlorwasserstof f von 3,4 Mol.-% Phosgen im 
Chlorwasserstoff wirtschaf tlich nachteilig und sicherheits- 
technisch kritisch. Fur die meisten Anwendungen wie eine Oxi- 
chlorierung, einen Deacon-ProzeS oder zur Salzsaureherstellung 

45 kann dieser Chlorwasserstof fstrom nicht verwendet werden. Ein 
weiterer Nachteil ist der hohe Chlorwasserstof fgehalt des erhal- 
tenen Phosgen-Losungsmittelgemisches, da die Loslichkeit von 
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Chlorwasserstof f in diesem Gemisch bei tiefen Temperaturen 
besonders hoch ist. 



In US 3381025 wird die Phosgenierung eines organischen primaren 
5 Amins zum entsprechenden Isocyanat zweistufig bei einer Tempe- 
ratur <60°C in der ersten Stufe und von 100 bis 190°C in der 
zweiten Stufe durchgef uhrt . Aus der zweiten Reaktionsstuf e wird 
eine Mischung aus dem inerten Losungsmittel, uberschussigem 
Phosgen und dem gebildeten Chlorwasserstof f abgezogen und der 

10 Chlorwasserstof f durch Abkiihlen der Mischung auf -20°C von dieser 
abgetrennt. Die erhaltene kalte Mischung aus Phosgen und Losungs- 
mittel wird in die erste Reaktionsstuf e zuruckgef uhrt . Nachteilig 
ist hier die erf orderliche starke Abkuhlung des Gemisches, die 
hohe Energiekosten und Investitionen fur Kalteaggregate erforder- 

15 lich macht. Die Abkuhlung ist insbesondere dann nachteilig, wenn 
die Mischung wieder auf Reaktionstemperatur aufgeheizt werden 
mu£. Nachteilig ist des weiteren der hohe Chlorwasserstof fgehalt 
des erhaltenen Phosgen-Losungsmittelgemisches . 

20 In WO 99/11597 wird die Trennung von Chlorwasserstof f und Phosgen 
unter Druck in einer Kolonne, die einem Reaktor zur Chlorf ormiat- 
herstellung nachgeschaltet ist, beschrieben. Der Reaktor wird bei 
Driicken von 2 bis 60 bar, bevorzugt von 6 bis 40 bar, betrieben. 
Hohe Driicke werden vorteilhaft zur Trennung von Phosgen und 

25 Chlorwasserstof f erkannt, da die Kondenstoren dann nicht bei 
tiefen Temperaturen betrieben werden miissen. 



Eine weitere Moglichkeit der Trennung von Phosgen und Chlorwas- 
serstof f ist die Wasche. In SU 1811161 wird ein Verfahren zur 

30 Herstellung von Isocyanaten durch die Reaktion von Aminen mit 
Phosgen beschrieben. Fur die Umsetzung mit dem Amin wird eine 
Losung von Phosgen im Losungsmittel Chlorbenzol durch Absorption 
von gasformigem Phosgen in Chlorbenzol hergestellt. Der Vorteil 
liegt in der Einsparung von Energiekosten, da nur eine einmalige 

35 Kondensation und keine weitere Verdampfung des Phosgens erfor- 
derlich ist. Amin und Phosgenlosung werden in einem Reaktor zur 
Reaktion gebracht . In einem Phasenscheider werden Gas- und 
Fliissigphase, enthaltend Isocyanat, Chlorbenzol und Phosgen, 
getrennt. Die dem Phasenscheider entnommenen Gasphase aus Chlor- 

40 wasserstoff, Phosgen und Chlorbenzol wird partiell kondensiert 
und einem Absorber zugefuhrt. Die Fliissigphase wird einer 
Strippkolonne zugefiihrt, in der Chlorwasserstof f und Phosgen iiber 
Kopf abgetrennt, partiell kondensiert und dann ebenfalls dem 
Absorber zugefuhrt werden. Der nicht kondensierbare Anteil aus 

45 der Strippkolonne wird in die Phosgensynthese zugefuhrt. Im 

Absorber wird das Phosgen mit Chlorbenzol, welches vom Isocyanat/ 
Chlorbenzolgemisch abdestilliert wurde, absorbiert. Der Phosgen/ 
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Chorbenzolstrom mit etwa 70 Gew.-% Phosgen wird mit einem Phos- 
gen/Chlorbenzolstrom aus der Phosgensynthese mit nachf olgender 
Absorption in Chlorbenzol vereinigt und als Phosgenlosung zur 
Amin-Phosgen-Reaktion verwendet. Der iiber im Absorber Kopf 
5 gehende Chlorwasserstof f-Strom wird einer weiteren Behandlung 
zugefuhrt, da er noch etwa 4 Gew.-% Phosgen enthalt. 

Uber Tempera turen und Driicke, bei denen der Absorber oder der 
Reaktor betrieben werden, wird in dem Dokument keine Aussage 

10 gemacht. Nachteilig an dem in SU 1811161 beschriebenen Verfahren 
ist die geringe Reinheit sowohl des erhaltenen gasformigen Chlor- 
wasserstof fs mit etwa 4 Gew.-% Phosgen als auch die fliissige 
Phosgen/Chlorbenzollosung, die gr6£ere Mengen Chlorwasserstof f 
aufgrund der tiefen Temperaturen des zum Waschen verwendeten 

15 Chlorbenzols enthalt. Aufgrund der hohen Phosgenkonzentration 

kann der Chlorwasserstof fstrom nicht zu den iiblichen Zwecken, wie 
Oxichlorierung, Deacon oder Salzsaureherstellung eingesetzt 
werden. Es ist allgemein bekannt und u.a. auch publiziert in 
I.I. Konstantinov, A.I. Kormucheshkina, Zhurnal Prikladnoi 

20 Khimii, 49 <3), S. 596-599, 1976, sowie DE 3212510, US 3574695 
oder DE 3323882), da£ Chlorwasserstof f mit Aminen in der Phos- 
genierung zu Hydrochloriden reagiert, deren Umsetzung zum Iso- 
cyanat erheblich langere Verweilzeiten, Phosgenuberschiisse und 
Temperaturen erfordert. AuSerdem wird eine erhohte Nebenprodukt- 

25 bildung beobachtet. Die Sattigung der PhosgenlSsung far die 

Reaktion mit Chlorwasserstof f fuhrt somit zu grofeeren Apparaten, 
hSherem Phosgenholdup, hoherem Energieverbrauch und verringerter 
Ausbeute . 

30 In EP 0570799 wird ein Verfahren beschrieben, in dem die Reaktion 
zwischen Amin und Phosgen zum Isocyanat in der Gasphase durchge- 
fiihrt wird. Die Trennung des entstehenden Chlorwasserstof f/Phos- 
gengemisches wird mittels Kondensation, Absorption von Phosgen in 
einem bei einer Temperatur von -10°C bis 8°C gehaltenen inerten 

35 Losungsmittel , beispielsweise Chlorbenzol oder Dichlorbenzol , 
oder durch Adsorption und Hydrolyse an Aktivkohle beschrieben. 

In US 3226410 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Isocyanate durch Einmischen eines Stromes eines 

40 aromatischen Amins in einen Phosgenstrom in einem Rohrreaktor bei 
Reynolds zahl en von groSer 2100, bevorzugt 5000-2000000, und 
Temperaturen von 60 bis 90°C, bevorzugt 80 bis 85°C, beschrieben. 
Die Phosgenmenge betragt mindestens 1 mol, bevorzugt 6 bis 
12 mol, pro mol Amin. Die Reaktionslosung wird dann, gegebenen- 

45 falls nach Vorerwarmung, in einen zweiten Reaktor, der als Kessel 
oder Kolonneausgefiihrt ist, uberfiihrt, der eine Temperatur von 
110 bis 135°C, bevorzugt 110 bis 120°C besitzt. Die Aminkonzen- 
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tration betragt 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, die 
Phosgenkonzentration 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 
60 Gew.-%. Der Druck, mit dem der Phosgenstrom in den Rohrreaktor 
iiberfuhrt wird, betragt 50 bis 170 psig. Aus dem zweiten Reaktor 
5 wird die Flussigphase, enthaltend Isocyanat, Losungsmittel, rela- 
tiv geringe Mengen Nebenprodukte , Chlorwasserstof f und Phosgen 
gelost im Losungsmittel getrennt von der Gasphase, enthaltend 
Chlorwasserstof f, Losungsmittel, Phosgen und Spuren des Isocya- 
nat s, abgezogen. Als Losungsmittel werden chlorierte Kohlen- 

10 wasserstof fe, die inert sind und einen geringeren Siedepunkt als 
das Isocyanat besitzen, verwendet. Besonders bevorzugt ist 
Chlorbenzol. An den zweiten Reaktor mit einem Druck von 45 psig 
oder hoher schlieSt sich ein Verweilzeitbehalter und ein Puffer- 
gefaS an, aus dem standgeregelt in eine Kolonne zum Entfernen von 

15 uberschussigem Phosgen gefahren wird. Phosgen, Chlorwasserstof f 
und Losungsmittel werden uber Kopf entnommen und in den Phosgen- 
behalter zuriickgefuhrt . Das Sumpf produkt , bestehend aus Isocyanat 
und Losungsmittel wird in die einstufige destillative Losungs- 
mittelabtrennung gefahren. Das vom Isocyanat abgetrennte 

20 Losungsmittel wird zur Absorption des restlichen Phosgens aus dem 
Chlorwasserstof f strom verwendet. Das im zweiten Reaktor und im 
Puf f erbehalter abgezogene Phosgen wird zweistufig kondensiert und 
in den Phosgenbeh&lter zuruckgef uhrt . Das nichtkondensierte Phos- 
gen/Chlorwasserstof fgemisch wird in einen Wascher gefahren, der 

25 mit in der Losungsmittelabtrennung gewonnenem Losungsmittel 
beaufschlagt wird. Das nicht absorbierte Gas, hauptsachlich 
Chlorwasserstof f, wird anschlieSend in einem Absorber mit Wasser 
zu waSriger Salzsaure umgesetzt. 

30 Weiterhin bekannt ist die chemische Trennung von Phosgen und 

Chlorwasserstof f. In WO 9831662 wird die Herstellung von 3-(iso- 
cyanatomethyl ) -1, 6-hexamethylendiisocyanat durch Phosgenierung 
des entsprechenden Amins beschrieben. Als Chlorwasserstof f-Fanger 
wird ein tertiares Amin zugesetzt, welches als Aminhydrochlorid 

35 ausfallt. Die Maische wird in Anwesenheit eines Chlorwasserstof f- 
Fangers destilliert. Auch in DE 1233854 wird die gebildete Chlor- 
wasserstof f durch den Zusatz ein tertiares Amins gebunden. Der 
Zusatz organischer Stickstof fbasen wird auch in DE 3 000524 und 
US 3211776 angewendet. 

40 

In JP 09208589 wird zum Abfangen des in der Reaktion gebildeten 
Chlorwasserstof fs eine Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbin- 
dung verwendet, bevorzugt ein schwach saures Salz oder Oxid wie 
Kalziumoxid. 
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In WO 9530663 wird die Synthese von funktionalisierten 1,3,5-Tri- 
azinisocyanaten beschrieben, in der ebenfalls Chlorwasserstof f in 
der Reaktion zumindest teilweise chemisch gebunden wird. 

5 Nachteilig ist bei diesen Verfahren der Feststof fanfall, der ver- 
fahrenstechnisch schwierig zu handhaben ist. Die Aufarbeitung ist 
erheblich erschwert, da die gebildeten Ammoniumsalze haufig aus- 
kristallisieren. Des weiteren macht die Einfuhrung eines zusatz- 
lichen Hilfsstoffes das Verfahren unwirtschaf tlich. Durch die 
10 Hilfsstoffe konnen aufcerdem diverse Nebenprodukte in der Phosge- 
nierung entstehen, die die Qualitat des gewiinschten Isocyanats 
mindern . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Mischungen 
15 aus Phosgen und Chlorwasserstof f kostengiinstig, das heiSt mit 
niedrigem Energieverbrauch, und unter Sicherheitsaspekten 
betrachtet mit geringem Gefahrenpotential in moglichst reinen 
Chlorwasserstof f und reines Phosgen auf zutrennen . 

20 Verbleibt bei der Trennung von Phosgen und Chlorwasserstof f gel6- 
ster Chlorwasserstof f im Riickf iihrphosgen , so reagiert dieser in 
der ersten Stufe der Phosgenierung direkt mit dem freien Amin zu 
Aminhydrochlorid. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrochlorid- 
phosgenierung ist aber erheblich kleiner als die des freien 

25 Amins, wie in I.I. Konstantinov, A.I. Kormucheshkina, Zhurnal 
Prikladnoi Khimii, 49 (3), S. 596-599, 1976) beschrieben. AuSer- 
dem bedarf die Umsetzung von Aminhydrochloriden mit Phosgen zum 
Isocyanat hoherer Temperaturen und neigt daher, wie in GB 1212249 
beschrieben, zu verstarkter Nebenproduktbildung, insbesondere zur 

30 Bildung von Harnstoffen. Die Vermeidung der Bildung von Amin- 
hydrochloriden fuhrt somit zu kleineren Apparaten, geringerem 
Phosgenholdup, niedrigerem Energieverbrauch und hoherer Ausbeute. 
Da die Loslichkeit von Aminhydrochloriden in den entsprechenden 
Reaktionsgemischen und auch in den meisten kommerziell erhaltli- 

35 chen Losungsmitteln sehr gering ist, tritt durch Hydrochloridbil- 
dung zudem das Problem des Feststof fanf alls auf. Daher ist es 
wichtig, daS die zur Reaktion gebrachten Losungen von Amin und 
Phosgen keinen gelosten Chlorwasserstof f enthalten. 

40 Der durch die Reaktion von Amin mit Phosgen in situ gebildete 

Chlorwasserstof f kann in einer Folgereaktion mit dem noch vorhan- 
denem Amin ebenfalls Aminhydrochlorid bilden. Es wurde allerdings 
gefunden, daS ein deutlicher Unterschied in der GroSenordnung der 
Hydrochloridbildung und auch der Abreaktion mit Phosgen darin be- 

45 steht, ob der Chlorwasserstof f direkt zu Reaktionsbeginn mit dem 
in hoher Konzentration vorliegenden Amin in Kontakt gebracht wird 
und praktisch guantitativ Aminhydrochlorid bildet, welches als 
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Feststoff ausfallt, oder ob erst im Reaktionsverlauf gebildeter 
Chlorwasserstof f mit dem dann nur noch in sehr geringer Konzen- 
tration vorliegenden Amin zu Aminhydrochlorid reagiert. Die Reak- 
tion zwischen Amin und Phosgen ist auch bei tiefen Temperaturen 
5 extrem schnell, so daS die Aminkonzentration zu Reaktionsbeginn 
stark sinkt. Aminhydrochlorid aus in situ gebildetem Chlorwasser- 
stof f zeigt eine hone Ubersattigung in der Reaktionsmischung, 
wobei das bereits in hoherer Konzentration vorliegende Isocyanat 
als Losungsvermittler wirkt. Es reagiert daher im Gegensatz zu 
10 aus Amin und Chlorwasserstof f direkt gebildetem und als Feststoff 
ausgefallenem Aminhydrochlorid relativ schnell mit Phosgen zum 
Carbamoyl chlorid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
15 partiellen oder vollstandigen Auftrennung eines Stof f gemisches 
bestehend aus Chlorwasserstof f und Phosgen, gegebenenf alls' 
Losungsmittel, Leichtsiedern und Inerten, wie sie ublicherweise 
bei der Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen 
mit Phosgen anf alien, dadurch gekennzeichnet , da£ zunachst eine 
20 partielle oder vollstandige Kondensation von Phosgen, dann eine 
Destination oder Strippung in einer Kolonne zur Entfernung des 
Chlorwasserstof fes aus dem Sumpfprodukt Phosgen und anschlieSend 
eine Wasche des Kopfproduktes Chlorwasserstof f mit dem ProzeSlo- 
sungsmittel zur Absorption des Phosgens im Proze£16sungsmittel 
25 durchgefuhrt wird. Zur Entfernung von Losungsmittelresten aus dem 
Phosgen und/oder Chlorwasserstof f kann anschlieSend deren Nach- 
reinigung mittels Adsorption, beispielsweise auf Aktivkohle, oder 
durch andere geeignete Methoden erfolgen. 

30 Im erf indungsgemaSen Verfahren erfolgt die teilweise oder voll- 
standige Auftrennung eines Stof fgemisches aus Chlorwasserstof f 
und Phosgen und gegebenenf alls den genanten anderen Komponenten 
durch partielle Kondensation, gegebenenf alls mehrstufig und. bei 
verschiedenen Temperatur- und Druckniveaus , anschlieSende 

35 Destination oder Strippung in einer Kolonne zur Entfernung von 
Chlorwasserstof f aus dem Phosgen und schlieSlich Absorption des 
im Chlorwasserstof f strom verbliebenen Phosgens im Prozesslosungs- 
mittel. Dieses ist vorzugsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, 
Mischungen der beiden oder Toluol. 

40 

Am Kopf des Absorbers fallt weitgehend reiner Chlorwasserstof f 
an, der einer weiteren Verwendung zugefuhrt werden kann. Der am 
Sumpf der Destillationskolonne anfallende Phosgenstrom wird in 
die Isocyanatsynthese zuruckgef uhrt , vorzugsweise zur Umsetzung 
45 mit dem Amin in der ersten Stufe, beispielsweise in einem stati- 
schen Mischer . Er kann aber auch in einen anderen Apparat des 
Reaktions- oder Auf arbeitungsteils gefiihrt werden. Der am Sumpf 



WO 2004/056758 



PCT/EP2003/014188 



12 

des Absorbers anfallende Phosgen/Waschmittelstrom wird ebenfalls 
in die Isocyanatsynthese zuruckgefiihrt , das heiSt in den ersten 
oder einen der folgenden Reaktoren oder in eine Kolonne zur Phos- 
genabtrenmmg oder zur Auf arbeitung des Reaktionsgemisch.es . Ins- 
5 besondere kann dieser Strom als Riicklauf auf eine Kolonne, bei- 
spielsweise eine Reaktionskolonne, verwendet werden. Dies ist 
besonders deswegen vorteilhaf t, da er neben Phosgen und dem 
Waschmittel noch Chlorwasserstof f enthalt, das bei Ruckfiihrung in 
den ersten Reaktor zur Bildung von Aminhydrochlorid fuhren wurde. 

10 Gegebenenfalls kann der den Absorber verlassende Chlorwasser- 

stoffstrom einer Nachreinigung, insbesondere einer Adsorption auf 
Aktivkohle, einer Druckwechseladsorption, einer weiteren Wasche, 
oder anderen Nachreinigungsverf ahren, unterworfen werden. Dadurch 
konnen Reste von storenden Komponenten, insbesondere von chlo- 

15 rierten Kohlenwasserstof f en, wie den Losungsmitteln Dichlorbenzol 
oder Chlorbenzol, aus dem Chlorwasserstof fstrom entfernt werden. 

Die fur das erf indungsgemafie Verfahren eingesetzte Mischung aus 
Phosgen und Chlorwasserstof f enthalt, wie oben ausgefiihrt. 
20 ublicherweise neben Chlorwasserstof f und Phosgen gegebenenfalls 
Losungsmittel wie Dichlorbenzol, Chlorbenzol, Toluol oder andere 
sowie gegebenenfalls Leichtsieder und Inerte wie Stickstoff, 
Kohlenmonoxid, Methan, Tetrachlorkohlenstof f oder Chloroform. 

25 Die partielle Kondensation von Phosgen aus dem anfallenden 
Gemisch, enthaltend Chlorwasserstof f , Phosgen, gegebenenfalls 
Losungsmittel und Inerte, erfolgt ein- oder vorzugsweise mehr- 
stufig bei Temperaturen von -40°C, erreichbar mittels Kaltemittel, 
bis 40°C, erreichbar mittels Kiihlwasser, je nach dem Druck im 

30 Reaktionsteil . Die Destination zur Entfernung von Chlorwasser- 
stoff aus dem Ruckfiihrphosgen wird bei einer Sumpf temperatur von 
5 bis 150°C, bevorzugt 5 bis 50°C, einem Kopf druck von 1 bis 
35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0 bar und einer Kopf temperatur von 
-20°C bis 30°C, bevorzugt von -10°C bis 0°C, durchgefiihrt . Alter- 

35 nativ kann der Chlorwasserstof f auch durch Strippen mit einem 
Inertgas wie Stickstoff, dem ProzeS15sungsmitteldampf , Phosgen 
oder einem anderen gasformigen oder zu verdampf enden Stoff aus 
dem Ruckfvihrphosgen entfernt werden. Die Kopf temperatur des 
Absorbers betragt -40°C bis 10°C, bevorzugt von -15°C bis 0°C, die 

40 Sumpf temperatur -10°C bis 30°C, bevorzugt 0 bis 10°C, und der 
Kopf druck 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0 bar Der Absorp- 
tionsmittelstrom kann vorzugsweise vorher mit Chlorwasserstof f 
gesattigt werden, damit die Sattigung des Absorptionsmittels mit 
Chlorwasserstof f nicht im Wascher stattfindet. Die freiwerdende 

45 Losungswarme von Chlorwasserstof f im Absorptionsmittelstrom kann 
dann extern in einem Warmetauscher abgefuhrt werden. Zur Abfuh- 
rung der f reiwerdenden Losungswarme von Chlorwasserstof f im 
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Absorptionsmittelstrom kann alternativ auch eine Zwischenkiihlung 
am Absorber verwendet werden. 

Die vorgeschaltete partielle Kondensation ist aus energetischen 
5 Griinden vorteilhaft, da die Kondensation stufenweise bei ver- 
schiedenen Temperatur- und gegebenenf alls Druckniveaus erfolgen 
kann. Die nachfolgende Destination liefert am Sumpf einen weit- 
gehend chlorwasserstof f f reien Phosgenstrom, so da£ sich bei der 
Umsetzung mit Amin erheblich weniger Aminhydrochlorid bilden 
10 kann. 

Der Vorteil der dann folgenden Absorption von Phosgen aus dem 
Chlorwasserstof f strom ist die Einsparung von Energiekosten, da 
keine Kondensation und keine weitere Verdampfung des im Chlor- 

15 wasserstoff strom verbliebenen Phosgens erforderlich ist. Beson- 
dere energetische Einsparungen konnen erzielt werden, wenn der 
phosgenhaltige Austrag des Absorbers dem Phosgenierreaktor als 
Feed oder ggf. einer Reaktionskolonne Oder einer Kolonne zur 
Phosgenabtrennung oder zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 

20 als Rucklauf zugefuhrt wird, wodurch ggf. in den letzteren Fallen 
der Kolonnenkopfkondensator eingespart und auf die partielle oder 
vollstandige Kondensation des Briidenstromes zur Erzeugung eines 
Rucklauf es verzichtet werden kann. Dadurch wird der Energiever- 
brauch erheblich gesenkt. 

25 

Die Erfindung soli an dem nachf olgenden Beispiel naher erlautert 
werden . 

Beispiel : 

30 

Die Trennung eines Chlorwasserstof f / Phosgengemisches erfolgte 
durch partielle Kondensation, Destination in einer Glockenboden- 
kolonne und anschliefcend Absorption in einem nachgeschalteten 
Wascher, wodurch am Sumpf austrag der Destillationskolonne sehr 
35 reines Phosgens und am Kopfaustrag des Waschers reiner Chlor- 
wasserstoff auf okonomisch giinstige Weise und gleichzeitig bei 
niedrigen Drucken und damit vermindertem Gef ahrenpotential her- 
gestellt werden kann. Aus dem so abgetrennten Chlorwasserstof f 
werden Losungsmittelreste mittels Adsorption entfernt. 

40 

1) Partielle Kondensation von Phosgen: 

Die partielle Kondensation von Phosgen aus einem Strom aus einer 
Isocyanatsynthese wurde in zwei auf einanderf olgenden Warmetau- 
45 schern bei 33°C (Kuhlwasser) und bei -15°C (Sole) durchgefuhrt . 
Die eingesetzte Chlorwasserstof f /Phosgenmischung betrug 
3,26 kg/h. Der eingesetzte Strom enthielt Phosgen, Chlorwasser- 
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stoff, Chlorbenzol, die fur eine Isocyanatsynthese typischen 
Leichtsieder und Inerte. Die Zusammensetzung war 2,43 kg/h Phos- 
gen (74,6 Gew.-%) , 0,235 kg/h Chlorwasserstof f (7,2 Gew.-%), 
0,56 kg/h Chlorbenzol (17,3 Gew.-%) , 0,0106 kg/h CC1 4 
5 (0,3 Gew.-%), 0,0169 kg/h CHC1 3 (0,5 Gew.-%), 0,001 kg/h Kohlen- 
dioxid (0,02 Gew.-%) und geringen Mengen Stickstoff (4 ppm) . Das 
erhaltende Gemisch wurde zweiphasig in den Mittelteil der nach- 
folgenden Destillationskolonne gefiihrt. 

10 2) Destination zur Entfernung von Chlorwasserstof f aus dem 
Phosgen zur Ruckgewinnung mSglichst reinen Phosgens: 

Es wurde eine Glockenbodenkolonne mit 33 Glockenboden verwendet, 
wobei der Abtriebsteil 22 Glocken und der verstarkungsteil 11 
15 Glocken besaE. Der Durchmesser der Kolonne betrug 55 mm. Der 
Kopfdruck betrug 2,5 bar abs. und die Sumpf temperatur 38°C. Die 
Kopf temperatur der Kolonne betrug -9°C. Als Verdampfertyp wurde 
ein Robertverdampfer eingesetzt, als Kopfkondensator ein Rohrbun- 
delapparat mit 13 Rohren. 

20 

Das aus der partiellen Kondensation erhaltene Gemisch wurde zwi- 
schen Abtriebs- und Verstarkungsteil der Kolonne eingespeist. Die 
Feedtemperatur war 24,5°C. Der Zulauf, die Chlorwasserstof f /Phos- 
gen /Chi orbenzolmis chung, wurde zwischen Abtriebs- und Verstar- 
25 kungsteil zugegeben. 

Es wurde ein Gesamtstrom von 5,53 kg/h am Sumpf abgezogen, der 
4,9 kg/h Phosgen (89 Gew.-%), 0,0005 kg/h Chlorwasserstof f 
(100 ppm), 0,57 kg/h Chlorbenzol (10 Gew.-%), 0,02 kg/h CHCI3 

30 (0,3 Gew.-%) und 0,01 kg/h CC1 4 (0,2 Gew.-%) enthielt. Das am 
Sumpf der Kolonne abgezogene Phosgen/Chlorbenzolgemisch enthielt 
damit nur in geringen Spuren Chlorwasserstof f , das heiSt, das 
Phosgen war beziiglich Chlorwasserstof f sehr rein. Das inerte 
Losungsmittel Chlorbenzol storte bei einer Riickfiihrung in den 

35 Reaktionsteil nicht . 

Der am Kopf der Kolonne abgezogene Phosgen/Chlorwasserstof f strom 
wurde am Kopfkondensator partiell kondensiert und als Riicklauf 
auf die Kolonne zuriickgef iihrt . Die Riicklauf menge betrug 0,2 kg/h, 
40 wobei die Riicklauf temperatur -20°C war. Im nichtkondensierbaren 
Strom des Kopfkondensators von 1,24 kg/h lag folgende Zusammen- 
setzung vor: 0,92 kg/h Chlorwasserstof f (74 Gew.-%), 0,32 kg/h 
Phosgen (26 Gew.-%) , 0,2 Gew.-% Kohlendioxid, 0,001 kg/h 
Kohlenmonoxid, (800 ppm) und geringe Mengen Stickstoff (140 ppm) . 
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3) Absorber (Wascher) : 

Entfernung des Phosgens durch Wasche des Chlorwasserstof f stroms . 

5 Es wurde eine Packungskolonne mit einem Durchmesser von 30 mm 
verwendet, die mit drei Schussen mit 3x3 mm Maschendrahtringen 
geftillt war. Die Schutthohe betrug je 63 0 mm pro Schuss . Der 
Kopfdruck betrug 2,2 bar abs. und die Sumpf temperatur 6°C. Die 
Kopf temper atur der Kolonne betrug -8°C. Die Kolonne war mit einem 
10 Kopfkondensator ausgestattet . Im Kopf der Kolonne wurde ein Demi- 
ster zur Vermeidung von Tropfchenmitrifi installiert. 

Der zugefuhrte Strom der Chlorwasserstof f /Phosgenmischung betrug 
1,24 kg/h und besaS die o.g. Zusammensetzung. Die Feedtemperatur 

15 war -20°C. Auf den Kopf des Waschers wurde ein -25°C kalter Chlor- 
benzolstrom von 1,32 kg/h gegeben. Die Zusammensetzung betrug 
1,3 kg/h Chlorbenzol (99,6 Gew.-%) , 0,003 kg/h CC1 4 (0,2 Gew.-%) 
und 0,002 kg/h CHC1 3 (0,2 Gew.-%) . Zur Abfiihrung der f reiwerdenden 
Losungswarme von Chlorwasserstof f im Wasch-Chlorbenzol wurde eine 

20 Zwischenkuhlung verwendet. Der Zwischenkiihler wurde bei -30°C be- 
trieben . 

Der am Kopf des Waschers anfallende Brudenstrom wurde dem Kopf- 
kondensator zugefuhrt, an dem vor allem mitgerissenen Tr5pfchen 

25 abgeschieden wurden. Der kondensierbare Anteil wurde in den Sumpf 
des Waschers zuruckgef uhrt . Der nichtkondensierbare Anteil von 
0,87 kg/h hatte eine Zusammensetzung von 0,86 kg/h Chlorwasser- 
stof f (99,5 Gew.-%), 0,001 kg/h Phosgen (0,1 Gew.-%), 0,001 kg/h 
Chlorbenzol (0,1 Gew.-%) , 0,001 kg/h Kohlendioxid ( 0 , 1 Gew.-%), 

30 0,001 kg/h Kohlenmonoxid (0,1 Gew.-%) und 0,0005 kg/h N 2 (500 ppm) 
und jeweils geringe Mengen CC1 4 und CHCI3 Phosgen (je 80 ppm) . Der 
Kopfkondensator wurde bei -30°C betrieben. Der so gewonnene Chlor- 
wasserstof fstrom ist sehr rein (99,9 Gew.-%). Die am Sumpf der 
Kolonne abgezogene Chlorbenzol/Phosgenmischung von 1,69 kg/h hat 

35 die Zusammensetzung von 0,32 kg/h Phosgen (19 Gew.-%), 1,3 kg/h 
Chlorbenzol (78 Gew.-%), 0,05 kg/h Chlorwasserstof f (3 Gew.-%), 
0,0027 kg/h CC1 4 (0,2 Gew.-%), 0,002 kg/h CHC1 3 (0,1 Gew.-%) und 
geringe Mengen Stickstoff (60 ppm) . 

40 4) Nachreinigung von Chlorwasserstof f aus der Chlorwasserstof f/ 
Phosgentrennung 

Der gasformige Austrag am Kopf des der Absorbers wurde auf einen 
Aktivkohlefilter geleitet, in dem Reste von Phosgen und Chlor- 
45 benzol auf der Aktivkohle adosrbiert wurden. Es wurde ein sehr 
reiner Chlorwasserstof fstrom erhalten, in dem mit Inline IR- oder 
GC-Analyse kein Phosgen oder Chlorbenzol mehr nachweisbar war. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur partiellen oder vollstandigen Auftrennung eines 
5 Stof fgemisches bestehend aus Chlorwasserstof f und Phosgen, 

ggf . Losungsmittel und ggf . Leichtsieder und Inerte, wie sie 
iiblicherweise bei der Herstellung von Isocyanaten durch Um- 
setzung von Aminen mit Phosgen anf alien, dadurch gekennzeich- 
net, daE zunachst eine partielle oder vollstandige Konden- 

10 sation von Phosgen, dann eine Destination oder Strippung in 

einer Kolonne zur Entfernung des Chlorwasserstof fes aus dem 
Sumpfprodukt Phosgen und anschlieSend eine Wasche des Kopf- 
produktes Chlorwasserstof f mit dem Prozesslosungsmittel zur 
Absorption des Phosgens im Prozesslosungsmittel durchgefuhrt 

15 wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
partielle oder vollstandige Kondensation von Phosgen bei Tem- 
peraturen von -40°C bis 40°C und bei Driicken von 1 bis 35 bar, 

20 bevorzugt 3 bis 16 bar, durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Destination zur Entfernung von Chlorwasserstof f aus 
Phosgen bei einer Sumpf temper a tur von 5 bis 150°C, bevorzugt 

25 5 bis 50°C, einem Kopfdruck von 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5 

bis 4,0 bar und einer Kopf temperatur von -20°C bis 30°C, 
bevorzugt von -10°C bis 0°C, durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass der Chlorwasserstof f durch Strippen mit einem 

Inertgas wie Stickstoff, Prozesslosungsmitteldampf , Phosgen 
oder einem anderen gasformigen oder zu verdampf enden St off 
aus dem Phosgen entfernt wird. 

35 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Absorption oder Wasche mit dem Prozesslo- 
sungsmittel durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass die Kopf temperatur des Absorbers -40°C bis 

10°C, bevorzugt von -15°C bis 0°C, die Sumpf temperatur -10°C 
bis 30°C, bevorzugt 0 bis 10°C und der Kopfdruck 1-35 bar, 
bevorzugt 1,5-4,0 bar betragt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Absorptionsmittelstrom fur die Absorption 
vorher mit Chlorwasserstof f gesSttigt und gegebenenf alls die 
Kondensationswarme abgefuhrt wurde. 

5 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Kondensationswarme von Chlorwasserstof f 
und Phosgen im Absorptionsmittel durch eine Zwischenkiihlung 
im Absorber abgefuhrt wird. 

10 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Nachreinigung mittels Adsorption, vor- 
zugsweise auf Aktivkohle, durchgefiihrt wird. 

15 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wasche mit Chlorbenzol erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das am Sumpf der Destillationskolonne gewon- 

20 nene Phosgen oder die Phosgenlosung in den Reaktionsteil 

einer Isocyanatsynthese zuriickgefiihrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das am Sumpf der Destillationskolonne gewon- 

25 nene Phosgen oder die PhosgenlSsung als Riicklauf auf 

Destinations- oder Reaktionskolonnen oder als WaschlSsung 
fiir Absorber oder Wascher verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die am Sumpf des Absorbers gewonnene Phosgen- 
losung in den Reaktionsteil einer Isocyanatsynthese zuruck- 
gefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass die am Sumpf des Absorbers oder der Wasch- 

kolonne gewonnene Phosgenlosung als Riicklauf auf Destina- 
tions- oder Reaktionskolonnen oder als Waschlosung fiir den 
Absorber oder Wascher verwendet wird. 

40 15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der gewonnene Chlorwasserstof f nachfolgend 
komprimiert wird. 
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der gewonnene Chlorwasserstof f nachfolgend fiir 
eine Ethylendichlorid- (Vinylchlorid-) herstellung oder fiir 
einen DeaconprozeS verwendet wird. 

5 
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